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摘 要 采用 磁 控 溅 射 法 和 脱 合金 法 相 结 合 的 方法 制备 了 纳米 多 孔 铜 钛 合金 。 以 原子 比 为 40:60 的 Cu-Ti 合 金 靶 材 为 原料 
磁 控 溅 射 方法 制备 了 厚度 为 720 nm 的 铜 钛 合金 薄膜 (CusTis), 并 将 此 薄膜 置 于 0.13 mol/L 的 氧气 酸 溶 液 中 用 脱 合金 方法 腐 
蚀 得 到 了 纳米 多 孔 铜 钛 合金 薄膜 , 将 制备 好 的 铜 詹 合 金 薄膜 作为 三 电极 测试 系统 中 的 负极 材料 , 以 对 其 电容 性 能 进行 涡 
试 。 本 文 测 试 和 计算 了 这 种 纳米 多 孔 铜 钛 薄膜 电极 在 1 mol/L NaSO, 电 解 液 中 的 比 电容 。 结 果 表 明 , 电极 在 这 种 中 性 溶液 中 的 
电化 学 性 能 良好 , 比 容量 为 8.96 mF*em?, 比 现 有 的 纳米 多 孔 铜 电极 有 很 大 的 提高 。 对 NPCu/Ti 电 极 的 循环 充 放电 性 能 的 测试 结 
果 表 明 , 该 电极 具有 优良 的 循环 稳定 性 能 , 比 现 有 的 纳米 多 孔 铜 电极 有 明显 的 改善 。 这 种 改善 与 电极 材料 的 多 孔 结构 有 关 。 
关键 词 金属 材料 , 纳米 多 孔 铜 钛 , 磁 控 溅 射 , 脱 合 金 , 电化 学 容量 , 超级 电容 器 
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ABSTRACT Thin film of nanoporous Cu-Ti alloy as a promising electrode material for electrochemical 
capacitors was prepared by a two-step process, i.e. a thin film of CussTiss was firstly deposited on silicon 
substrate by magnetron sputtering process with Cua;Tis alloy as target , and then the sputtered film of 
CussTiss alloy was dealloyed in 0.13 mol/L HF solution for 12 h to prepair the isolated thin film of nanopo- 
rous Cu-Ti alloy. Electrodes made of the nanoporous Cu-Ti alloy exhibited excellent electrochemical ca- 
pacitance performance with a specific capacitance of 8.96 mF -cm^ in 1 mol/L NaSO, solution. Further- 
more, the nanoporous Cu-Ti alloy electrode showed remarkable chemical stability by cyclically charging 
and discharging. The excellent electrochemical performance of the nanoporous Cu-Ti alloy can be as- 
cribed to the high specific surface area of the nanoporous structure. 

KEY WORDS metal materials, nanoporous Cu- Ti, magnetron sputtering, dealloying, electrochemical 
capacitance, electrochemical capacitor 


由 于 传统 能 源 材料 的 日 益 短 缺 和 化 石 燃料 产生 
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OA UE | 的 环境 问题 日 益 严重 , 人 们 对 能 源 的 储存 和 转化 装 
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使 用 成 本 低 等 优点 。 超 级 电容 器 的 电极 材料 是 决定 
其 比 容量 大 小 的 重要 因素 之 一 。 目 前 的 新 能 源 电极 
材料 分 为 三 类 , 即 新 型 碳 材料 、 新 型 导电 聚合 物 材 料 
和 新 型 金属 材料 上 3。 人 金属 电极 能 将 电子 迅速 转移 ， 
并 快速 在 电极 上 发 生 可 逆 的 氧化 还 原 反 应 , 实现 能 
量 的 转化 。 因 此 , 新 型 金属 材料 是 具有 潜力 的 新 能 
源 储 能 材料 ec 。 近 年 来 , 纳米 多 孔 金 属 材 料 以 高 比 
表面 积 、 高 能 量 密度 和 良好 的 循环 性 能 而 受到 新 能 
源 材料 研发 领域 的 关注 。 纳 米 多 孔 金 属 材料 具有 结 
构 材 料 和 功能 材料 的 双重 特性 , 是 大 块 金属 所 不 具 
备 的 , 具有 广阔 的 开发 前 景 。 就 其 性 能 和 应 用 而 言 ， 
纳米 多 孔 金 属 的 应 用 主要 集中 在 工业 、 国 防 和 环保 
等 领域 。 纳 米 多 孔 金 属 材料 作为 一 种 新 型 的 结构 和 
功能 材料 , 在 科学 和 工程 领域 有 巨大 的 开发 和 应 用 
潜力 "。 本 文采 用 已 有 的 脱 合 金 法 制备 纳米 多 孔 
金属 , 制备 出 一 种 新 型 的 纳米 多 孔 铜 钛 合金 薄膜 , 并 
系统 评价 其 电化 学 性 能 。 但 是 , 用 传统 的 脱 合金 法 
制备 纳米 多 孔 金属 所 用 的 母 合 金 来 自 块 状 金属 线 切 
割 或 者 熔融 甩 带 下 2 。 用 这 类 方法 得 到 的 纳米 多 孔 
金属 微观 结构 均一 性 不 够 好 、 且 母 合 金 厚度 不 易 控 
制 。 本 文采 用 磁 控 溅 射 法 制备 厚度 、 成 分 均匀 的 铜 
钛 合金 薄膜 , 在 此 基础 上 再 采用 脱 合 金 法 制备 纳米 
多 了 筷 铜 钛 合金 , 还 对 该 纳米 多 孔 铜 钛 合金 的 微观 结 
构 及 其 组 成 进行 了 全 面 的 表征 , 并 对 其 电化 学 性 能 
进行 测试 和 计算 。 
1 实验 方法 

1.1 用 磁 控 溅 射 法 制备 铜 钛 合金 薄膜 

以 原子 比 为 40:60 ff] Cu- Ti & & SEE A Ti E 
材 (直径 50.8 mm 5 mm) 作 为 原始 材料 , 用 单 晶 硅 基 
板 (35 mmx25 mmx1 mm) 作 为 基体 材料 , 使 用 磁 控 溅 
射 镀膜 仪 在 直流 50 W 的 功率 条 件 下 先 溅 射 15 min f 
到 一 层 钛 基 薄 膜 , 然后 在 射频 100 W 的 功率 条 件 下 溅 
射 40 min, 得 到 厚度 为 720nm 的 Cu-Ti 合 金 薄膜 。 
1.2 纳米 多 孔 铜 钛 电极 的 制备 

脱 合金 法 9, 是 指 合金 材料 在 一 定 的 腐蚀 条 件 
下 将 其 中 某 一 较 活 泼 的 组 分 选择 性 溶解 , 而 相对 稳 
定 的 组 分 富 集 和 重组 形成 纳米 多 孔 金 属 。 在 本 文 的 
实验 中 , 将 之 前 制备 好 的 磁 控 溅 射 Cu-Ti 合 金 薄膜 
在 设 定 温 度 下 放 入 浓度 为 0.13 mol/L 的 HF 溶液 
中 。 由 于 Ti 在 HF 溶液 中 较 易 被 溶解 , 于 是 Ti 原子 
被 选择 性 腐蚀 , 一定 时间 后 用 载 玻 片 取出 , 用 去 离子 
水 每 隔 10 min 清 洗 1 次 , 清洗 3 次 后 得 到 纳米 多 孔 铜 
钛 合金 薄膜 。 
1.3 样品 的 表征 
] FIE SIRON 200/INCA 型 号 场 发 射 扫 描 电 子 


K 学 R 29 d$ 


显微镜 分 析 样 品 的 微观 形 貌 , 加 速 电压 为 20 kV。 用 
D8 ADVANCE 型 号 XX 射线 入 射 仪 分 析 铜 钛 合金 薄膜 
的 物 相 组 成 , 工作 电压 为 40 kV, 扫描 速率 为 So/min， 
扫描 范围 为 20°-80°, 测试 时 用 导电 玻璃 承载 样品 。 

用 PARSTSAT 2273 电化 学 工作 站 , 采用 三 电极 
测试 系统 进行 电化 学 测试 , 其 中 饱和 甘 录 电极 (SCE) 
作为 参 比 电极 , 铂 片 电极 (15 mmx15 mmx0.2 mm) 作 
为 对 电极 。 用 经 过 去 离子 水 冲洗 的 玻 碳 电极 , 将 保 
存 于 超 纯 水 中 的 纳米 多 孔 铜 钛 合金 取出 , 然后 用 移 
液 枪 取出 2 uL ff] 0.0596 Nafion 溶液 滴 在 纳米 多 孔 铜 
钛 薄膜 表面 上 , 在 室温 下 干燥 40 min 后 用 作 工 作 电 
极 , 电解 液 为 1 mol/L 的 NasSO, 溶 液 。 

循环 伏 安 (CV) 曲 线 测试 使 用 的 扫描 电位 窗口 为 
0-0.4 V, 扫描 速率 范围 是 100-600 mV.s*。 用 公式 


xod 
C- —Ay sod" (1) 


计算 比 电 容 (C/F.cm'), 其 中 7 为 响应 电流 (A), AV 
为 电位 窗口 (V), v 为 扫描 速率 (Vs"'), S 为 活性 物质 
的 有 效 面 积 (cm?)。 

充 放 电 (Charge-discharge) 曲 线 测试 使 用 的 扫描 电 


位 窗口 为 0-0.4 V, 扫描 电流 密度 为 50-300 ULA.cm2?, 由 
公式 外 
IDA 
C'- 3 
AV-S Q) 


计算 其 中 比 电容 ( C'/F.cm'), 其 中 7 为 计时 电流 (A)， 
AV 为 电位 窗口 (V), At 为 放电 时 间 , $ 为 活性 物质 
的 有 效 面 积 (cm?)。 

EIS 测试 使 用 的 频率 范围 为 1 MHz-10 uHz, 交 
流 电 振幅 为 10 mV, 所 有 测试 都 在 开路 电位 测试 完 
成 后 立刻 进行 。 


2 结果 和 讨论 


图 lab 分 别 给 出 了 磁 控 溅 射 得 到 的 铜 钛 合金 
薄膜 的 SEM 截面 图 和 表面 形 貌 图 。 由 图 1a 可 以 看 
出 , 薄膜 有 一 层 160 nm 厚 的 Ti 金属 层 和 一 层 720 nm 
厚 的 Cu-Ti 合 金 层 , 其 中 Ti 金属 层 在 薄膜 脱 合金 腐 
蚀 的 时 候 有 助 于 样品 与 单 晶 硅 基板 的 脱离 , Ti 与 所 
氟 酸 反应 后 Cu-Ti 合 金 层 会 自动 脱落 , 漂浮 在 溶液 
表面 。 由 图 lb 可 以 看 出 , TERES OR TETTE A EH EXC 
状 结构 组 成 , 局 部 成 分 的 能 谱 分 析 结 果 表 明 , 箭头 所 
示 的 白色 边界 为 CuTi 相 , 圆圈 所 示 黑 色 区 域 为 Cu- 
Ti JH, 且 两 相互 相间 隔 并 均匀 分 布 。 图 2a 给 出 了 此 
铜 钛 薄膜 中 Cu- 下 层 的 EDAX 元 素 分 析 图 谱 分 析 ， 
由 表 1 中 结果 可 知 此 磁 控 溅 射 Cu-Ti 薄膜 层 中 Cu:Ti 
原子 比例 为 35: 65, 表明 母 合 金 薄 膜 成 分 为 
CusTis。 图 3a 给 出 了 磁 控 溅 射 制备 的 铜 钛 薄膜 的 
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XRD 衍射 图 谱 , 表明 磁 控 溅 射 的 Cu-Ti 薄 膜 中 主要 二 
元 合金 相 为 CuTi(020) 和 CuTi(211); 而 由 图 3d 中 的 
铜 钛 二 元 合金 相 图 可 见 , 当 Cu:Ti 原子 比例 为 33;65 
时 铜 钛 合金 的 相 组 成 应 为 CuTi, 和 CuTi 两 相 。 由 此 
可 知 , 在 磁 控 溅 射 过 程 中 铜 钛 合金 发 生 了 由 CuTi 到 
CuTi 的 相 转 变 过 程 。 这 是 由 低 浓 度 过 饱和 铜 钛 合金 
固溶体 的 团聚 和 有 序 化 效应 相互 作用 3 导致 的 相 变 
过 程 , 在 磁 控 溅 射 的 过 程 中 铜 的 富 集 引起 铜 钛 合金 相 
CuTi, 转 变 为 宣 铜 相 CusTi, 也 称 为 CuTi 相 证 。 

图 1c, d 分 别 给 出 了 在 0.13 mol/L 的 HF 溶液 中 


JE 
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720 nm 


160 nm 


脱 合金 8h 和 12h 后 的 SEM 表面 形 貌 图 。 如 图 所 
示 , 制备 的 纳米 多 孔 铜 钛 由 均匀 分 布 的 孔洞 和 和 孔 壁 
组 成 , 具有 完整 的 三 维 连 续 的 多 孔 结 构 。 由 谍 入 孔 
径 分 布 图 可 见 , 腐蚀 8h 后 纳米 多 孔 铜 钛 合金 薄膜 孔 
径 大 小 主要 分 布 在 30 nm, 12 h 后 孔径 大 小 主要 在 
80 nm 左右 。 这 表明 , 随 着 腐蚀 时 间 的 增长 铜 原子 
会 发 生 扩 散 和 重组 , 且 孔 径 会 逐渐 变 大 。 图 le 给 出 
了 脱 合 金 12 了 后 的 较 高 倍 表 面 形 貌 图 。 可 见 样 品 有 
一 个 纳米 级 的 裂缝, 由 裂缝 可 以 看 到 纳米 多 孔 铜 薄 
膜 的 侧 截 面 为 分 布 均匀 的 纳米 多 孔 结 构 , 说 明 本 实 
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1 不 同 薄 膜 样品 的 SEM 图 像 
Fig.1 SEM images: (a) section and (b) surface of the CusTi« alloy, (c) 8 h and 12 h dealloying NPC/Ti 
and the pore distribution, (e) detail of the 12 h dealloying NPC/Ti 
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Fig.2 EDAX element analysis for sputtered CussTiss alloy 
film (a), NPCu/Ti alloy film dealloyed for 8 h (b) 


Table 1 EDAX element analysis for (a) sputtered CussTiss 
alloy film, (b) NPCv/Ti alloy film dealloying for 


材 料 


V 
2 CuLa Cu K, 
i * 
TiK, TiK, Cu K, 
Dv o 


[*) 


Energy / keV 
2 不 同 薄 膜 样品 的 EDAX 图 谱 


and 12 h (c) 
表 1 不 同 薄 膜 样品 的 EDAX 能 谱 元 素 成 分 分 析 


8 h and (c) 12 h (atom fraction, 96) 
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No. Samples Cu Ti 
(a) CussTies 35.02 64.98 
(b) NPCu/Ti-8 h 95.02 4.98 
(c) NPCu/Ti-12 h 98.16 1.84 
v CuTi(110) 
o CuTi(102) 
中 Ti(102) o 
ocunQi1) |Y 中 四 
Fam Cu;Ti(020) 
E | 8 cu(111) 
a Cu(220) (b) 
8 
T © 


Temperature / °C 


Fig.3 XRD patterns for sputtered Cus;Ti; alloy film (a), 
NPCu/Ti alloy film dealloyed for 8 h (b) and 12 h 
(c) and binary alloy phase diagram for copper-titani- 


Weight percent copper 
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Atomic percent copper 


3 ^^ IRERE SR XRD 物 相 分 析 


um alloy (d) 


0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
Ti Cu 


29 卷 


验 制备 的 纳米 多 孔 铜 钛 合金 薄膜 具有 三 维 贯 通 的 纳 
米 多 孔 结构 。 图 2b, c 分 别 给 出 了 脱 合金 8h 和 12 
后 的 EDAX 元 素 分 析 图 谱 。 结 果 表 明 , 脱 合金 腐蚀 
后 有 少量 的 下 残余 , 而 且 随 着 脱 合 金 时 间 的 延长 Ti 
的 含量 减少 并 不 明显 。 由 图 lb 中 原始 薄膜 的 微观 
结构 和 图 3a 中 原始 薄膜 的 XRD 物 相 分 析 结 果 可 知 ， 
原始 铜 钛 合金 薄膜 是 由 CuTi 和 CuTi 组 成 的 二 元 合 
金 薄膜 , 而 腐蚀 后 得 到 了 结构 均一 的 纳米 多 孔 薄 膜 
其 原因 是 在 腐蚀 过 程 中 原始 合金 薄膜 中 CuTi 和 
CuTi 两 相 中 的 钛 原子 被 选择 性 腐蚀 疡 %。 在 腐蚀 过 
程 中 由 于 铀 原子 和 残余 钛 原子 的 的 扩散 和 重组 , 大 
部 分 的 铜 原子 团聚 形成 纯 铜 相 , 少 部 分 的 铜 原子 和 
残余 钛 原子 重组 形成 CusTi JH, 两 相 均 匀 分 布 形 成 


结构 均一 性 良好 的 三 维 双 连 续 的 纳米 多 孔 铜 钛 合 
金 薄膜 。 
图 4a 给 出 了 不 同 脱 合 金 腐蚀 时 间 的 纳米 多 也 


铜 钛 电极 在 400 mV…s 的 扫描 速率 下 的 CV 曲线 ， 
其 中 电位 窗口 为 0-0.4 V( 在 该 范围 内 , 纳米 多 孔 铀 
钛 的 CV. 曲线 类 似 和 矩形 , 性 能 达到 最 优 )。 如 图 所 
示 , 脱 合金 腐蚀 12h 后 的 纳米 多 孔 钢 钛 合金 的 CV 
曲线 面积 较 大 。 这 表明 , 脱 合金 腐蚀 12h 后 的 纳米 
多 孔 铜 钛 合金 比 容量 更 大 , 与 纳米 多 孔 铜 钛 合金 的 
孔隙 率 和 比 表面 积 有 关 。 图 4b, c 给 出 了 纳米 多 孔 
铜 钛 电极 在 不 同 扫描 速率 下 的 CV 曲线 。 随 着 扫 
速率 的 增加 CV 曲线 仍然 保持 着 矩形 形状 , 可 见 制 
备 得 到 的 纳米 多 孔 铜 钛 电极 呈现 为 理想 的 电容 行 
为 3 且 电 化 学 性 能 非常 稳定 。 有 两 种 机 理 可 以 
解释 纳米 多 孔 铜 钛 电极 材料 的 电荷 储存 :其 一 是 基 
于 钠 离 子 等 碱 金属 离子 或 者 质子 在 还 原 过 程 中 的 
杏 入 和 和 氧化 过 程 中 的 脱出 Y; 其 二 是 基于 电解 质 中 
阳离子 吸附 在 电极 上 中。 图 4d 给 出 了 扫描 速率 对 
纳米 多 孔 铜 钛 薄膜 电极 比 容量 大 小 的 影响 , 根据 在 
不 同 扫 描 速率 下 得 到 的 CV 曲线 计算 出 的 比 电 容 值 
列 于 表 2。 图 4d 和 表 2 的 结果 表明 , 随 着 扫描 速率 
的 增加 电极 的 比 容量 逐渐 减 小 , Es SCRAP IIS s UR 
一 致 。 在 纳米 多 孔 铜 钛 薄膜 的 电化 学 行为 中 , 氧 
化 还 原 过 程 主要 是 由 NaSO, 电 解 液 中 的 钠 离 子 和 
氧 离子 在 纳米 多 和 孔 结构 的 电极 中 的 艇 入 和 脱出 完 
成 的 。 因 此 , 在 较 大 的 扫描 速率 下 钠 离 子 只 能 达 
到 纳米 多 孔 铜 钛 电极 的 表面 而 不 是 孔隙 内 部 , 这 
是 导致 扫描 速率 增 大 时 电极 比 容量 减 小 的 主要 因 
素 。 此 外 , 脱 合 金 腐蚀 8h 后 的 纳米 多 孔 铜 薄膜 
的 比 容 量 随 着 扫描 速率 的 增加 由 8.47 mF - em WÈ 
小 到 6.98 mF-cm'', 保留 比 容量 为 82.4%; 而 脱 合金 
12 h 的 纳米 多 孔 铜 薄膜 的 比 容 量 随 着 扫描 速率 的 
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© " 
©O 4 不同 条 件 下 制备 的 纳米 多 孔 铜 钛 合金 薄膜 在 1 mol/L NaSO FAHR H CV 曲线 
€^ Fig.4 CV curves for the NPCu/Ti after dealloyed in 0.13 mol/L HF for 8 h and 12 h at a scanning rate of 
© 250 mV.s (a), the NPCu/Ti dealloyed for 8 h at various scan rates (b) and the NPCu/Ti dealloy ed 
$8 for 12 h at various scan rates (c) and area capacitance of NPCu/Ti-8 h and NPCu/Ti-8 h measured 
N as a function of scan rate (d) 
ES 表 2 脱 合 金 8h 和 12h 的 NPCu/Ti 湾 膜 在 不 同 扫描 速率 下 测 得 的 CV MCA Hcr e 
mu Table 2 Average specific capacitance of NPCu/Ti dealloyed for 8 h and 12 h at various scan 
> rates (C/mF cm’') 
X Samples 100 mV/s 250mV/s | 400mV/s  500mV/s | 600 mV/s 
c NPCu/Ti-8 h 8.47 8.10 7.79 7.46 6.98 
一 NPCv/Ti-12 h 8.96 8.65 8.31 8.06 7.85 
© 


增加 由 8.96 mF.cm' 减 小 到 7.85 mF.cm', 保留 比 备 所 得 的 纳米 多 孔 铀 钛 合金 电极 具有 良好 的 碟 电 容 
容量 为 84.6%。 由 此 可 知 , 脱 合金 12h 的 纳米 多 孔 性 能 外。 此 外 , 腐蚀 12 的 纳米 多 孔 铜 钛 电极 的 放 
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有 更 稳定 的 额定 比 容量 %, 比 容量 值 为 电 时 间 更 长 , 比 容量 更 大 , 与 CV 曲线 的 结果 一 致 。 


8.96 mF-cm', 换算 为 以 F.g 为 单位 的 比 容 量 值 为 图 5$b,c 给 出 了 纳米 多 孔 铀 钛 电极 在 不 同 电流 密度 


813 F:g 


出 完成 的 。 


,这 比 现 有 的 纳米 多 孔 金 属 的 超级 电容 器 的 充 放电 曲线 。 结 果 显 示 , 随 着 充 放 电 电 流 密度 
性 能 有 较 大 的 提高 ( 表 3)。 另 外 , 在 CV 测试 过 程 ” 的 增 大 电极 的 充 放电 的 电 
中 , 氧化 还 原 反 应 过 程 主 要 是 由 自 于 电解 液 中 的 钠 ERR. ARH, 制备 的 纳米 多 孔 铜 钛 电极 具有 恨 
离子 和 硫酸 根 离子 在 纳米 多 孔 铜 电极 中 的 典 入 / 脱 ”好 的 速率 容量 。 速 率 容 量 是 在 电极 和 电池 的 应 用 中 


— 


压 - 时 间 曲 线 仍 然 呈 现 线 


因此 扫描 速率 的 增 大 对 钠 离 子 在 电极 “最 为 重要 的 电化 学 性 能 之 一 沁 。 根 据 公式 (2) 计 算出 


基体 孔隙 中 的 扩散 产生 相当 大 的 影响 , 即 较 高 的 扫 ”的 在 不 同 电流 密度 下 的 充 放电 曲线 比 容量 值 , 列 于 


描 速 率 使 钠 离 子 的 扩散 不 完全 , 结果 是 电极 的 有 效 K4 
A al] Nen 图 6 给 出 了 三 维 纳米 多 孔 铜 钛 电极 在 电流 密 
图 Sa 给 出 了 不 同 脱 合金 腐蚀 时 间 的 纳米 多 孔 ENK 50 uA.cm ”的 条 件 下 充 放 电 1000 次 的 循环 曲 


铜 钛 电极 在 1 mol/L 的 NaSO, 深 液 中 的 恒 流 充 放电 线 , 测试 在 1 mol/L 的 NaSoO: 溶 液 中 进行 。 结 果 显 


Ed, 其 充 放 电 电流 密度 为 50 uA-cm?. Zion, FÉ ” 示 , 经 过 1000 次 充 放 电 后 样品 的 比 电容 仍 为 初 值 
品 的 充 放 电 的 电压 -时 间 曲 线 呈 现 线性 关系 , 表明 制 ”的 85% 以 上 , 表明 其 稳定 性 较为 良好 。 图 Se 给 出 了 
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纳米 多 孔 铜 钛 合金 的 电化 学 阻抗 谱 及 其 等 效 电路 。 ”( 表 5)。 以 上 结果 表明 , 本 文 制备 的 纳米 多 孔 铀 钛 合 


模拟 结 金 
米 多 孔 铜 钛 电极 和 溶液 的 界面 电阻 尺 , 等 效 电容 CPE ”循环 性 能 , 是 一 种 潜在 的 超级 电容 器 材料 。 


显示 , 此 三 电极 系统 等 效 为 溶液 电阻 R, 纳 。 金 薄膜 具有 优 蜡 的 电化 学 性 能 , 并 具有 良好 的 充 放电 


表 3 不 同 纳米 多 孔 结构 电极 的 比 容量 比较 


Table 3 Comparison of specific capacitance of different nanoporous-material-based capacitors 


Specific capacitance Specific capacitance 


Capacitor materials Reference 
(C/mF-cm) (C/F-g") 
Nanoporous TiO; 1.05 = [21] 
Nanoporous copper/ 
i : PP = 280 [34 
Mangenese-dioxide 
Composite NiO(2grGO = 881 [35] 
Nanoporous nickel/nickel hydroxide 5.0 = [36 
Porous carbon -= 350 [37] 
Nanoporous copper 8.96 813 This work 
0.40 
0.35 —— NPCufTi-12 h — 50 uAfcm? 
0.30 —— NPOU/Ti-8 h ---- 100 uA/cm? 
> 025 


== 200 uA/cm? 
300 uA/cm? 


uj 020 
0.15 
0.10 
0.05 
0.00 


0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 
t/s t/s 


0.40 PORA (c) —a— NPCu/Ti-12 h 


035 F à iji —— 50 uAlcm? —e— NPCu/Ti-8 h 

0.30 iA ----100 uA/cm? 

> 025 P6 4 =-= 200 uA/cm? 
: i 

uf 0.20 

0.15 

0.10 


Capacitance retemtion / 96 


0.05 
0.00 


0 $5 10 15 20 25 90 935 40 45 50 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 


t/s Cycle number 


图 5 不 同 条 件 下 制备 的 纳米 多 孔 铜 钛 合金 薄膜 在 1 M NaSO: 溶 液 中 的 充 放电 曲线 
Fig.5 Galvanostatic charge-discharge curves of NPCu/Ti-8 h and NPCu/Ti-12 h collected at a current den- 
sity of 50 uA/cm' (a), NPCu/Ti-8 h collected at various current densities (b) and NPCu/Ti-12 h col- 
lected at various current densities (c) and cycle performance of NPC-12 h and G-NPC-12 h at a cur- 
rent density of 50 uA/cm' (d) 


表 4 脱 合金 8h 和 12h 的 NPCwTi 注 膜 在 不 同 电流 密度 下 的 充 放电 曲线 计算 的 比 电 容 值 
Table 4 Average specific capacitance of NPCu/Ti dealloyed for 8 h and 12 h at various current 
densities (C/mF-cm'^) 


Samples 50 uA/cm* 100 uA/cm 200 HA/cn 300 uA/cm* 
NPCu/Ti-8 h 8.30 8.25 7.93 7.90 
NPCu/Ti-12 h 8.91 8.26 8.12 8.03 


刊 


ao 


202303.00216v1 


chinaXiv 


12 期 Xj D^ AUKA LK 
120x 10 
40x49 | " NPCuT-12h 
400x109 | * NPCUT-8h 
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” 50x10? 
40x 10? 
80x 10? 
20x 10? 
10x10? 
0 
0.0 80x10 — 160x10 — 240x10 
ZI Q cm? 
6 脱 合 金 8&h 和 12pn 的 NPCuUTi 薄 膜 在 1 mol/L NaSO, 
溶液 中 的 EIS 图 谱 及 其 拟 合 电路 图 
Fig.6 Nyquist plots for NPCu/Ti-8 h and NPCu/Ti-12 h elec- 
trodes at an open circuit state and the corresponding 
equivalent circuit in the inset 
R5 脱 合金 8h 和 12h 的 NPCu/Ti 薄 膜 在 1 mol/L NaSO, 
溶液 中 的 电化 学 阻抗 谱 拟 合 结 


Table 5 EIS fitting results for NPCu/Ti-8 h and NPCv/Ti- 
12 h electrodes 


Samples R./O-cm'  R./QO-cm | CPE/ uF-cm? 
NPCu/Ti-8 h 3.35 100.02 30.26 
NPCu/Ti-12 h 3.02 86.36 223 
32$ 论 
1 32: RE 1 WT h 6 A 41 3 E B. TP B] d ER 


合金 薄膜 , 用 脱 合金 方法 可 制备 出 结构 完整 性 良好 
的 三 维 连续 的 纳米 多 孔 铜 钛 薄膜 , 将 此 薄膜 组 装 成 
超级 电容 器 修饰 电极 , 在 扫描 速率 为 400 mV -s 的 
条 件 下 其 比 电容 值 为 8.96 mF.cm2 在 电流 密度 为 
50 LA.cm2? 条 件 下 充 放电 1000 次 后 其 比 电容 值 仍 为 
原来 85% 以 上 。 用 该 方法 制备 的 纳米 多 孔 铜 钛 电极 
作为 超级 电容 器 材料 具有 优良 的 速率 容量 性 能 和 优 
异 的 循环 稳定 性 。 
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